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論文内容の要旨
本論文は反応性，毒性の低い有機溶媒を用いた希土類液体レーザーの開発も目的として行った Nd 3+ および Y b3+ 
錯体の有機溶媒中における発光量子効率の改善に関する研究の成果をまとめたものであり， 6 章より構成されているo
第 1 章は緒論であり，希土類イオンを用いた液体レーザーの歴史および比較のための希土類イオンを用いた固体レー
ザーの特性について述べ，本研究の背景および目的を明らかにしている。
第 2 章では，有機溶媒中で Nd 3+ および Yb 3+ 錯体の発光効率を増大させるための分子設計とその溶液の調整法に
ついて述べている。無放射失活を押さえるためには Nd 3+ の周囲は低振動数の結合を持つ配位子，溶媒とすべきであ
ることを論じている。配位子はフッ素および、重水素を持つようにし，重水素置換された溶媒を用いることにより，は
じめて有機溶媒中で Nd 3+ の発光の観測ができたことについて述べている。
第 3 章では， Nd 3+ 錯体間の濃度消光の抑制を目的とした分子設計について述べている。配位子に含まれる CF3
基を長鎖ペルフルオロアルキル基として Nd 3+ イオン間距離を大きくすることにより発光寿命が長くなることを見い
だい発光の濃度消光の抑制に有効であることを見いだしている。
第 4 章では， Yb 3+ イオンはエネルギーレベルが単純なため，無放射遷移を Nd 3+ の場合に比べ更に小さくできる
可能性を論じ， N d 3+ 錯体で得られた結果を Y b 3+ 錯体に発展させ，従来報告されている Yb 3+ 錯体の発光効率に比
べて10倍以上の高い値をもっ Yb 3+ 錯体が調整出来たこと，および発光強度の溶媒依存'性について述べている o 発光
強度は溶媒の電子供与性が高いほど強くなることを見出すとともに，燐を含む溶媒の代表例として PO (OCHふを
取り上げ， これらの系の将来'性について述べている o
第 5 章では，固体レーザー材料の特性評価に利用されている， Judd -Ofelt 解析を有機溶媒の系に適用した結果に
ついて述べている。さらに，今後どのような分子設計を行えば発光効率が改善できるかについて述べている。
第 6 章は結論であり，本研究で得られた知見を総括している。
論文審査の結果の要旨
N d 3+ や Yb 3+ 固体レーザーはその高出力特性，ならびに取り扱いの容易さから科学研究用，産業用レーザーとし
て実用化されるとともに高性能化の研究が進められている。しかし，近年注目されている半導体レーザー励起固体レー
ザーにおいても平均出力は熱的要因により制限され，核融合用レーザーのような大型レーザーの実現の可能性は熱的
問題の解決し、かんに懸かっている。しかし，固体を循環冷却が可能な液体に置き換えることが出来ればこの熱的問題
を大幅に改善出来る可能性がある。
本研究は反応性，毒性の低い希土類有機液体レーザーの実現を最終目標として進められた N d:l + および Y b 3+ 錯体
の発光効率の改善に関する研究をまとめたものである。得られた主な成果を要約すると以下の通りである o
(1)有機溶媒中における希土類イオンの発光量子効率の低下の原因となっている無放射失活を抑制するために，
N d 3+ の周りの錯体の配位子や溶媒を低振動数の結合とすべきであるとの理論的考察の下に分子設計を行い，錯
体の H を D および F に置き換えた Nd (CF3COCDCOCF3)3 (=Nd (HFA -Dふ)錯体を合成するとともに，溶
媒として重水素置換された DMSO-d6 を用いることおよび，溶媒中の水を物理的手法により除くことにより，
Nd3+ の発光寿命を既報告値よりも長くすることに成功している。
(2)Nd3 + 錯体間の濃度消光の抑制には Nd 3+イオン同土が充分接近できなくすることが有効であるとの考えの下に，
配位子 HFA の CF3 を長鎖ペルフルオロアルキル基とし， Nd (C7F13COCDCOCFρ3 を合成し， これにより濃度
消光が抑制できることを確認し，発光量子効率が1.5倍に改善することを示している O
(3)Nd3+ 錯体にて得られた結果を Yb3+ 錯体に展開し，従来報告されている Yb3+ 錯体の発光効率に比べ， 10倍以上
の高い値を得るとともに，発光強度の溶媒依存性を溶媒の電子供与性との関係で議論している。 DMSO-d6 よ
りも電子供与性の高い溶媒として燐を含む PO (OCH3)3 を取り上げ，その系の将来性について述べている。ま
た， Yb3+ 錯体は Nb3+ 錯体に比べて 3 倍高い発光量子効率となることを見出している。
(4)飛躍的な発光量子効率の改善のためには本研究で調べられた以外のタイフ。の配位子が必要で、あることを指摘し，
新しい配位子を提案している。
以上のように，本研究では有機溶媒を用いた Nd 3+ および Y b 3+ 錯体を液体レーザー材料へと発展させるための新
しい知見を得ており， レーザー工学の発展に寄与するところが大きし」よって本論文は博士論文として価値あるもの
と認める o
d斗&
